イソシアナートオモチイルキョウジュウゴウオヨビカンレンハンノウニカンスルケンキュウ by Harada, Kunihiro










学 位 の 種 類
学 位 記 番 号
学位授与の日付
学位授与の要件
研 究 科 ･専 攻





















学 位 規 則 第 5条 第 1項 該 当





論 文 調 査 委員 教 授 古 川 淳 二 教 授 三 枝 武 夫 教 授 熊 田 誠
論 文 内 容 の 要 旨
本論文は2編9茸より成り, イソシアナ- トを主モノマ←とする共重合およびイソシアナー トの新しい
反応についてまとめたものである｡
第1茸はフェニルイソシアナー トとエチレンオキシ ドとの交互蚕合に関するものである｡ 多くの触媒の
うち, アルキルアル ミニウムのみが, モノマ_一仕込の如何にかかわらず 1:1のポ リマーを与えることを
見出した｡ ポ リマーは, 水素添加,加水分解よりの生成物から大部分イミノカルボネ- ト結合よりなり,
わずかにウレタン結合がふくまれることを明らかにした｡
第2茸は交互重合の機構をしらべたもので, 交互配位によることを結論している｡ すなわち, フェニル
イソシアナー トまたはエチレンオキシ ドが トリエチルアルミニウムと反応して生ずる化合物がさらにつぎ
のモノマーとどのように反応するかを生成物を分離 して調べ,交互に反応してゆくことを実験的に確めた｡
算3章は種々の脂肪族および芳香族のイソシアナー トを合成し, これらとエチレンオキシ ドとの共重合
を試み, 芳香族イソシアナー トのみ交互重合することを認めた. また核置換フェニルイソシアナ- トにつ
いて調べオル ト置換の方が一般に高収率であるが- メット式とは無関係であることを知り, むしろイソシ
アナー トとオル ト置換基への触媒の配位によるものと説明している｡
第4章ではフェニルイソシアナ- トとβ- プロピオラクトンとの共重合を研究し, トリエチルアルミニ
ゥムが触媒としてすぐれているがポリマ二の重合度は低 く, あまり効果的でなかった｡ ポリマ- は融 点
120-130oCで, 赤外スペクトルや NMR よりウレタン, イミノカルボナー トの結合よりなることを明ら
かにした｡
第5茸はブタジエンとイソシアナー ト, 環状サルファイ ドとのブロックコポリマ- の研究である｡ ジリ
チオブタンを開始剤とする重合でブタジエンを重合し, ついで第 2 段の重合を行なうものであるが, ポリ
マ- の性質は良好ではなかった｡
第6茸は2- (N-フェニルイミノ) - 1,3-ジオキソランの重合で, トリエチルアル ミニウムを用
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い極限粘度 2dl/g の高重合物を得たが, イソシアナー トおよび他の多くのモノマーとの共重合は起らなか
った ｡
第2編は環状シッフ塩基の開環重合および新しい反応に関するものである｡
その第1茸は開環重合についてのべている｡ 5員環のシッフ塩基5, 5-ジメチルピロリン-』1 より
分子量1000のポリマーを得, 分析の結果, 新しい開環重合が起っていることを認めた｡ このとき炭素一窒
素二重結合の重合やイミンーエナミン問異性化も起る｡
第 2 章は 41-ピペリデインとイソシアナ- ト, チオイソシアナ- トなどとの反応を調べたもので, 前
者は 』l 構造の付加物を, 後者は 』2 構造の新しい付加物を定量的に与えることを発見した｡ また, 二硫
化炭素との新しい付加物も得られた｡
第3章は前者の反応を高分子合成に利用したもので種々のシッフ塩基とジイソシアナー トとの反応でポ
リマーを得, この熱分解試験も行なっている｡ これらは分析の結果, アミドー 尿素結合をもつポリマーで
ある｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
イソシアナ- トはポリウレタンなど高分子化学に重要なものであり, 多くの研究もあるが, この交互重
合はまだ知られていないし, また, イソシアナ- トを用いる新しい高分子の研究も重要である｡ 著者は芳
香族イソシアナ- トとエチレンオキシドとが トリエチルアルミニウムを触媒として重合させると, モノマ
ーの広範な仕込比にかかわらず, 常に1:1の共重合体が得られることを見出し, 詳細な研究 を行 な っ
た｡ すなわち, このポリマーはイミノカーボネ- ト結合をもっこと, 触媒としては多くの配位触媒の申ア
ルミニウム系統のみが良いことを認めた｡ その重合はモノマーの触媒への交互配位であることを触媒と各
モノマーとの反応生成物がさらにつぎのモノマーと交互に反応してゆくことより確めた｡ また, イソシア
ナ- トも多種類研究 したが交互重合するのはフェニルイソシアナ- ト誘導体のみであり, 核置換基もオル
ト位のものが活性を高めるが, - メット置換基定数とは関係なく, 結局イソシアナ- トとオル ト置換基が
アル ミニウムに配位して重合がすすむことを推論している｡
他の共重合体としてイソシアナ- トとβ- プロピオラクトン系を調べ, 交互ポリマーではないがコポリ
マーを得ている｡ また, ブタジエンをリビング重合をした後, イソシアナー トなどをブロック共重合させ
ることを行なっている. また, ジオキソランなどとの多くのモノマ- との共重合を試みている｡
つぎに関連反応として, 環状シッフ塩基の重合を試み, 炭素一窒素二重結合の付加, 異性化も伴 うが,
開環重合も起ることを新しく発見した｡ また, 環状シッフ塩基の』1-ピペリデインとイソシアナー トやチ
オイソシアナー トとの反応を試み, 3位へ定量的に付加する新しい反応を見出した｡
最後に, この反応をジイソシアナ- トを用いて高分子生成反応に応用している.
以上の交互共重合, 共重合, 環状シッフ塩基の開環重合や, Al- ピペリデインq)反応は工業的利用には
至らないが, すべて新しく発見したもので, また, 反応の機構や生成物の構造を詳しく研究したもので,
学術的にはもちろん, 工業的にも貢献するところが少なくないものと恩われる｡ よってこの論文は工学博
士の学位論文として価値あるものと認める｡
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